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Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen 
Beschreibung 

5 Polyetheralkohole sind seit langem bekannt und vielfach in der Literatur beschrieben. 
Sie warden insbesondere durch Umsetzung mit Polyisocyanaten zu Polyurethanen 
weiterverarbeitet. Ihre Herstellung erfolgt zumeist durch Anlagerung von Alkylenoxiden 
an niedermolekulare, aktive Wasserstoffatome enthaltende Startsubstanzen. 

10 Eine besondere Klasse der Polyetheralkohole bilden solche, bei denen als Start- 
substanzen Verbindungen mit Aminogruppen eingesetzt werden. Da tertiare Ami- 
nogruppen die Polyurethanreaktion katalysieren, wirken derartige Polyetheralkohole 
sowohl als Aufbaukomponente fur die Polyurethane als auch als Katalysator. Gegen- 
uber herkammlichen, niedermolekularen Aminkatalysatoren haben derartige Poly- 

15 etheralkohole, die haufig auch als autokatalytische Polyetheralkohole bezeichnet 

werden, den Vorteil; daB sie nicht aus den Schaumen migrieren konnen. Die Migration 
der Amine aus den Schaumstoffen fQhrt zu einer starken Geruchsbelastigung und ist 
daher unerwGnscht. Aus dem Stand der Technik ist eine Reihe von derartigen auto- 
katalytischen Polyetheralkoholen bekannt 

20 

Als Startsubstanzen fur autokatalytische Polyetheralkohole kSnnen Verbindungen 
mit primaren, sekundaren und/oder tertiSren Aminogruppen eingesetzt werden. Bei 
der Umsetzung mit den Alkylenoxiden werden die primaren und sekundaren Amino- 
gruppen in tertiare Aminogruppen umgewandelt. Zumeist gilt, dass die katalytische 
25 Aktivitat von autokatalytischen Polyetheralkoholen, deren Startsubtanzen bereits 

tertiare Aminogruppen enthielten, hoher ist als die von solchen, bei denen die tertiaren 
Aminogruppen erst durch die Umsetzung von primaren Oder sekundaren Amino- 
gruppen mit Alkylenoxiden gebildet wurden. 

30 DD 235 878 beschreibt autokatalytische Polyetheralkohole, die durch Anlagerung 
von Alkylenoxiden an aliphatische Tetramine, die einen geringen Gehalt an tertiaren 
Aminogruppen aufweisen, hergestellt werden- Dabei kdnnen, je nach den gewQnschten 
Eigenschaften der Endprodukte, die Amine sofort mit der Gesamtmenge oder nach- 
einander mit mehreren Teilmengen des Alkylenoxids umgesetzt werden. 

35 

In WO 01/58976, WO 02/22702, WO 03/01 6372 und WO 03/29320 wird eine groBe 
Zahl von autokatalytischen Polyetheralkoholen beschrieben, die durch Anlagerung von 
Alkylenoxiden an unterschiedliche Amine hergestellt werden. Diese autokatalytischen 
Polyetheralkohole werden, vorzugsweise in Kombination mit anderen Polyolen, mit 
40 Isocyanaten zu Polyurethanen umgesetzt. Ihre Herstellung erfolgt nach ublichen 

Verfahren durch Anlagerung von Alkylenoxiden an die als Startsubstanz eingesetzten 
Amine. 
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Durch den Einsatz der autokatalytischen Polyetheralkohole kann die Geruchs- 
belastigung durch die als Katalysator eingesetzten Amine deutlich zuruckgedrSngt 
werden. Die nach den im Stand der Technik hergestellten autokatalytischen Polyether- 
5 alkohole enthalten jedoch immer noch Nebenprodukte, die zu Geruchsproblemen bei 
den Polyurethanen fuhren konnen. AuBerdem hat sich gezeigt, daB die Alterungs- 
bestandigkeit der mit den ublichen autokatalytischen Polyetheralkoholen hergestellten 
Polyurethane nicht ausreichend ist. 

10 Es war die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, autokatalytische Polyetheralkohole 
zu entwickeln, die ffei von Nebenprodukten sind, einen geringen Geruch aufweisen 
und einfach herzustellen sind. 

Die Aufgabe konnte uberraschenderweise dadurch gelSst werden, dass man die als 
15 Startsubstanz eingesetzten Amine vor der Umsetzung mit den Alkylenoxiden in einem 
Losungsmittel Idst und in Losung mit den Alkylenoxiden umsetzt. 

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein Verfahren zur Herstellung von auto- 
katalytischen Polyetheralkoholen durch Umsetzung von H-funktionellen Start- 
20 substanzen, die mindestens eine fur die Urethan-Reaktion katalytisch aktive, ins- 
besondere tertiare Aminogruppe sowie mindestens eine mit Alkylenoxiden reaktive 
Gruppe, insbesondere primSre und/oder sekundare Aminogruppe und/oder Hydroxyl- 
gruppe, enthalten, mit Alkylenoxiden, umfassend die Schritte 

25 a) Losen der Startsubstanz in einem Ldsungsmittel 

b) Umsetzung der Losung mit Alkylenoxiden. 

Gegenstand der Erfindung sind auch die nach diesem Verfahren hergestellten 
30 Polyetheralkohole. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Poly- 
urethanen durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit Verbindungen mit mindestens 
zwei mit Urethangruppen reaktiven Wasserstoffatomen, dadurch gekennzeichnet, dass 
35 als Verbindungen mit mindestens zwei mit Urethangruppen reaktiven Wasserstoff- 
atomen mindestens ein autokatalytischer Polyetheralkohol, herstellbar nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren, eingesetzt wird. 

Als Losungsmittel konnen beliebige organische Losungsmittel eingesetzt werden. In 
40 einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden als Losungsmittel 
organische Losungsmittel, die sich gegentiber Alkylenoxiden chemisch inert verhalten, 
eingesetzt. 
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Der Siedepunkt dieser inerten organischen Losungsmittei wird vorzugsweise so 
gewahlt, dass er unterhalb der Reaktionstemperatur der Umsetzung der Startsubstanz 
mit den Alkylenoxiden liegt. Insbesondere liegt der Siedepunkt bei einer Temperatur 
5 von mindestens 100°C. Beispiele fur derartige organische Losungsmittei sind Toluol, 
Monochlorbenzol, Diethylenglykoldimethylether und Triethylenglykoldimethylether, 

Das Mischungsverhaltnis von Startsubstanz zu Losungsmittei liegt vorzugsweise im 
Bereich zwischen 1:20 bis 20:1, besonders bevorzug zwischen 1:1 bis 1:10, und 
1 0 insbesondere zwischen 1 :1 bis 1 :5 Gewichtsteilen. 

Bei dieser Ausf uhrungsform sollte nach der Umsetzung mit den Alkylenoxiden eine 
Entfernung des LSsungsmittels erfolgen, da dieses bei der Umsetzung der Polyether- 
alkohole zu Polyurethanen StSrungen hervorrufen und seinerseits zu einer Geruchs- 
1 5 belastigung f uhren kann. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden 
als Losungsmittei Polyetheralkohole eingesetzt Als Polyetheralkohole kdnnen vor- 
zugsweise die zur Herstellung von Polyurethanen ublichen und bekannten Produkte 

20 eingesetzt werden. Die bevorzugt eingesetzten Polyetheralkohole weisen eine 

Funktionalitat im Bereich zwischen 2 und 8 und eine Hydroxylzahl im Bereich zwischen 
20 und 1200 mgKOH/g auf. Die Auswahl des als Losungsmittei eingesetzten Poly- 
etheralkohols richtet sich vorzugsweise nach dem gewunschten Einsatzgebiet der 
autokatalytischen Polyetheralkohole. So ist es bei autokatalytischen Polyether- 

25 alkoholen, die zur Herstellung von Hartschaumstoffen eingesetzt werden sollen, 
bevorzugt, niedermolekulare und hochfunktionelle Polyetheralkohole einzusetzen. 
Derartige Produkte haben vorzugsweise eine Funktionalitat im Bereich zwischen 
3 und 8 und eine Hydroxylzahl im Bereich zwischen 200 und 1200 mgKOH/g. Der- 
artige Produkte sind allgemein bekannt. Ihre Herstellung erfolgt vorzugsweise durch 

30 Anlagerung von niederen Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid und/oder Propylen- 
oxid, an alkoholische und/oder aminische Startsubstanzen, wie Glyzerin, Trimethylol- 
propan, Oder Zucker wie beispielsweise Sucrose Oder Sorbit. Bei autokatalytischen 
Polyetheralkoholen, die zur Herstellung von Weichschaumstoffen eingesetzt werden 
sollen, werden vorzugsweise zwei- bis dreifunktionelle Polyetheralkohole mit einer 

35 Hydroxylzahl im Bereich zwischen 20 und 200 mgKOH/g, insbesondere 20 und 
100 mgKOH/g eingesetzt. Auch derartige Produkte sind allgemein bekannt. Ihre 
Herstellung erfolgt vorzugsweise durch Anlagerung von niederen Alkylenoxiden, 
insbesondere Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, an zwei- und dreifunktionelle 
Alkohole, wie Glycerin, Trimethylolpropan, Ethylenglykol und seine Homologen und 

40 Propylenglykol und seine Homologen. 
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Uberraschenderweise kommt es bei dieser Ausfuhrungsform des erfindungs- 
gemaBenMVerfahrens zu eiher weitgehend selektiven Anlagerung der Alkylenoxide 
an die H-funktionellen Startsubstanzen, die mindestens eine primare, sekundare 
oder tertiare Aminogruppe enthalten. 

5 

Dies f uhrt zum einen zu einer engen Molgewichtsverteilung des autokatalytischen 
Polyetheraikohols. AuBerdem werden Nebenreaktionen bei der Anlagerung der 
Alkylenoxide an aminischen Startsubstanzen deutiich unterdruckt. 

10 Bei der Verwendung von Polyetheralkoholen als Losungsmittel sind unterschiedliche 
Ausfuhrungsformen des Verfahrens moglich. 

In einer Ausfuhrungsform wird ein vollstandig aufgearbeiteter und gereinigter Poly- 
etheralkohol eingesetzt. Dabei kann die Anlagerung der Alkylenoxide an die aminische 

1 5 Startsubstanz ohne den Zusatz von weiteren Katalysatoren nur unter Ausnutzung 
der katalytischen Eigenschaften der Startsubstanz durchgefuhrt werden. Diese Aus- 
fuhrungsform hat den Vorteil, daB elne Aufarbeitung des Polyetheraikohols nach der 
Anlagerung der Alkylenoxide nicht erforderlich ist. Nachteilig ist hierbei die geringere 
Reaktionsgeschwindigkeit der Anlagerung. Durch Zusatz von basischen Katalysatoren 

20 kann die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht werden, in diesem Falle ist jedoch zumeist 
eine nachtragliche Entfernung des basischen Katalysators erforderlich. 

In einer anderen, bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens wird als Losungsmittel ein ungereinigter Polyetheralkohol verwendet, der 
25 noch basischen Katalysator enth&lt. Bei dem basischen Katalysator handelt es sich urn 
einen der Qblichen, zur Herstellung von Polyetheralkoholen eingesetzten alkalischen 
Katalysatoren, beispielsweise Casiumhydroxid, Natriumhydroxid und insbesondere 
Kaliumhydroxid. Der genannte Katalysator liegt dabei zumeist in einer Menge von 0.1 
bis 3.0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des ungereinigten Polyetheraikohols, vor. 

30 

Nach der Anlagerung der Alkylenoxide und einer sich ublicherweise daran anschlie- 
Benden Nachreaktionszeit zum vollstandigen Umsatz der Alkylenoxide wird der 
erhaltene autokatalytische Polyetheralkohol wie ublich durch Neutralisation des 
basischen Katalysators und Abtrennung der erhaltenen Saize aufgearbeitet. 

35 

Das Mischungsverhaltnis von Startsubstanz zu Polyetheralkohol liegt vorzugsweise 
zwischen 1:20 und 20:1, besonders bevorzugt 1:1 bis 1:10, und insbesondere 
zwischen 1:1 bis 1:5 Gewichtsteilen. 

40 Als aminische Startsubstanzen konnen, wie ausgefuhrt, alle Amine eingesetzt 

werden, durch welche die Urethan-Reaktion katalysiert wird. Vorzugsweise werden 
Verbindungen mit mindestens einer tertiaren Aminogruppe, insbesondere einer 
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Dialkylaminogruppe, sowie mindestens einer f unktionellen Gruppe, die mit Aikylen- 
oxiden umgesetzt werden kann, eingesetzt. Bei den f unktionellen Gruppen, die mit 
Aikylenoxiden umgesetzt werden kSnnen, kann es sich urn alle H-f unktionellen 
Gruppen handeln. Vorzugsweise handelt es sich urn Hydroxylgruppen Oder primSre 
5 und/oder sekundSre Aminogruppen. 

Als aminische Startsubstanzen konnen prinzipiell alle die Verbindungen eingesetzt 
werden, die beispielsweise in WO 01/58976, WO 02/22702, WO 03/016372 und 
WO 03/29320 beschrieben werden. 

10 

Bevorzugt als aminische Startsubstanzen eingesetzt werden aliphatische Amine mit 
mindestens einer tertiaren Aminogruppe und einer H-funktionellen Gruppierung. 

Vorzugsweise ist die aminische Startsubstanz ausgewahlt aus der Gruppe, ent- 
15 haltend Dimethylaminoethylamin, Dimethylaminopropylamin, Diethylaminoethylamin, 
Diethylaminopropylamin, N-(3-Dimethylaminopropyl-N,N-diisopropanolamin f Dimethyl- 
ethanolamin, NjN.N'-Trimethyl-N'-hydroxyethyl-bisCaminoethyOether, N,N-Bis-(3-di- 
methylaminopropyl)amino-2-propanolamin, Bis-(N,N-dimethyl-3-aminopropyl)amin, 
N,N-Dimethylaminoethoxyethanol, N-(3-Aminopropyl)imidazol , N-(2-Dimethylamino- 
20 ethyl-)N-methylethanolamin, N-(2-Hydroxypropyl)imidazol, Dimethylaminohexanol 
sowie Gemische aus mindestens zwei der genannten Verbindungen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise so gef uhrt, dass an jedes aktive 
Wasserstoffatom der aminischen Startsubstanz durchschnittlich 1 bis 8, bevorzugt 
- 25 1 bis 6, insbesondere 2 bis 4 Molekule des Alkylenoxids angelagert werden. 

Die Umsetzung der Startsubstanz mit den Aikylenoxiden wird bei den hierfur ublichen 
Drucken im Bereich zwischen 0,1 und 1,0 MPa und den ublichen Temperaturen im 
Bereich zwischen 80 und 140 °C durchgefuhrt. An die Dosierung der Alkylenoxide 
30 schlieSt sich zumeist eine Nachreaktionsphase zum vollstandigen Abreagieren der 
Alkylenoxide an. Zumeist ist die katalytische Aktivitat der Amine ausreichend fur die 
Anlagerung der Alkylenoxide. Falls erforderlich, konnen zusatzliche Katalysatoren 
zugesetzt werden. Dabei handelt es sich insbesondere um basische, vorzugsweise 
alkalische Katalysatoren. 

35 

Nach der Anlagerung der Alkylenoxide und der Nachreaktionsphase werden die 
Polyetheralkohole, sofem erforderlich, vom Katalysator befreit. 

Die nach dem erfindungemaBen Verfahren hergestellten autokatalytischen Polyether- 
40 alkohole konnen allefn, vorzugsweise in Verbindung mit anderen Verbindungen mit 
mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen zu Polyurethanen 
umgesetzt werden. 
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Als Verbindung mit mindestens zwei aktiven Wasserstoffatomen die zusammen mit 
den erfindungsgemaBen autokatalytischen Polyetheralkoholen eingesetzt werden 
konnen, kommen insbesondere Polyesteralkohole und vorzugsweise Polyetheralkohole 
5 mit einer Funktionalitat von 2 bis 8, insbesondere von 2 bis 6, vorzugsweise von 2 bis 4 
und einem mittleren Molekulargewicht im Bereich von 400 bis 10000 g/mol, vorzugs- 
weise 1000 bis 8000 g/mol, in Betracht. Der Gehalt der erfindungsgemaBen auto- 
' katalytischen Polyetheralkohole in den Verbindungen mit mindestens zwei mit Iso- 
cyanatgruppen reakliven Wasserstoffatomen liegt vorzugsweise im Bereich zwischen 
10 0.1 und 20 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0.5 und 10 Gew.-% bezogen auf 
das Gewicht aller Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven 
Wasserstoffatomen. 

Die Polyetheralkohole konnen nach bekannten Verfahren, zumeist durch katalytische 

15 Anlagerung von Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, an 
H-funktionelle Startsubstanzen, Oder durch Kondensation von Tetrahydrofuran, her- 
gestelit werden. Als H-funktionelle Startsubstanzen kommen insbesondere mehr- 
funktionelle Alkohole und/oder Amine zum Einsatz. Bevorzugt eingesetzt werden 
Wasser, zweiwertige Alkohole, beispielsweise Ethylenglykol, Propylenglykol, Oder 

20 Butandiole, dreiwertige Alkohole, beispielsweise Glycerin Oder Trimethylolpropan, 
sowie hoherwertige Alkohole, wie Pentaerythrit, Zuckeralkohole, beispielsweise 
Sucrose, Glucose Oder Sorbit. Bevorzugt eingesetzte Amine sind aliphatische Amine 
mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Ethylendiamin, Diethylentriamin, 
Propylendiamin, sowie Aminoalkohole, wie Ethanolamin Oder Diethanolamin. Als 

25 Alkylenoxide werden vorzugsweise Ethylenoxid und/oder Propylenoxid eingesetzt, 

wobei bei Polyetheralkoholen, die fur die Herstellung von Polyurethan-Weichschaumen 
verwendet werden, haufig am Kettenende ein Ethylenoxidblock angelagert wird. Als 
Katalysatoren bei der Anlagerung der Alkylenoxide kommen insbesondere basische 
Verbindungen zum Einsatz, wobei hier das Kaliumhydroxid die groBte technische 

30 Bedeutung hat. Wenn der Gehalt an ungesattigten Bestandteilen in den Polyether- 
alkoholen gering sein soil, konnen als Katalysatoren auch Multimetallcyanid- 
verbindungen, sogenannte DMC-Katalysatoren, eingesetzt werden. 

Fur bestimmte Einsatzgebiete, insbesondere zur Erhohung der Harte in Polyurethan- 
35 Weichschaumstoffen, k6nnen auch sogenannte polymermodifizierte Polyole ver- 
wendet werden. Derartige Polyole konnen beispielsweise durch in-situ Polymerisation 
von ethylenisch ungesattigten Monomeren, vorzugsweise Styrol und/oder Acrylnitril, 
in Polyetheralkoholen hergestellt werden. Zu den polymermodifizierten Polyether- 
alkoholen gehoren auch Polyharnstoffdispersionen enthaltende Polyetheralkohole, 
40 die vorzugsweise durch Umsetzung von Aminen mit Isocyanaten in Polyoien her- 
gestellt werden. 
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Zur Herstellung von Weichschaumen und IntegralschSumen werden insbesondere 
zwei- und/oder dreif unklionelle Polyetheralkohole eingesetzt. Zur Hersteliung 
von HartschSumen werden insbesondere Polyetheralkohole eingesetzt, die durch 
Anlagerung von Alkylenoxiden an vier- oder hdherfunktionelle Starter, wie Zucker- 
5 alkohole oder aromatische Amine hergestellt werden. 

Zu den Verbindungen mlt mindestens zwei aktiven Wasserstoffatomen gehoren auch 
die Kettenverlangerungs- und Vernetzungsmittel, die gegebenenfalls mitverwendet 
werden konnen. Als Kettenverlangerungs- und Vernetzungsmittel werden vorzugs- 

10 weise 2- und 3-funktionelle Alkohole mit Molekulargewichten unter 400 g/mol, ins- 
besondere im Bereich von 60 bis 150 g/mol, verwendet. Beispiele sind Ethylenglykol, 
Propylenglykol, Diethylenglykol, Butandiol-1 ,4, Glycerin oder Trimethylolpropan. Als 
Vernetzungsmittel konnen auch Diamine eingesetzt werden. Falls Kettenverlange- 
rungs- und Vernetzungsmittel eingesetzt werden, betragt deren Menge vorzugsweise 

15 bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Verbindungen mit mindestens zwei 
aktiven Wasserstoffatomen. 

Ais Polyisocyanate kdnnen die ublichen und bekannten aromatischen Di- und Polyiso- 
cyanate einzeln oder in beliebigen Gemischen untereinander eingesetzt werden. Bei- 

20 spiele fQr aromatische DI- oder Polyisocyanate sind 2,4-Toluylendiisocyanat (2,4-TDI), 
2,6-Toluylendiisocyanat (2,6-TDI), 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat (2,4'-MDI), 4,4 '-Di- 
phenylmethandiisocyanat (4,4'-MDI), Polyphenylpolymethylenpolyisocyanate, wie sie 
durch Kondensation von Anilin und Formaldehyd und anschliessende Phosgenierung 
hergestellt werden (Polymer-MDI), p-Phenylendiisocyanat, Toluidindiisocyanat, 

25 Xylylendiisocyanat oder 1 ,5-Naphthylendiisocyanat (NDI). 

Vorzugsweise werden gemelnsam mit oder an Stelle von diesen monomeren Iso- 
cyanaten oder deren Gemischen daraus hergestellte Oligo- oder Polyisocyanate, 
sogenannte Prepolymere, insbesondere auf Basis von TDI und MDI, eingesetzt. Diese 

30 Oligo- oder Polyisocyanate lassen sich aus den genannten Di- oder Polyisocyanaten 
oder deren Mischungen und gegebenenfalls Mono- oder Polyalkoholen durch Ver- 
knQpfung mittels Urethan-, Allophanat-, Harnstoff-, Biuret-, Uretdion-, Amid-, Iso- 
cyanurat-, Carbodiimid-, Uretonimin-, Oxadiazintrion- oder Iminooxadiazindion- 
Strukturen herstellen. Vorzugsweise werden hier Urethan-, Allophanat-, Carbodiimid-, 

35 Uretonimin-, Biuret- oder Isocyanuratgruppen aufweisende Polymere aus TDI Oder 
MDI sowie gegebenenfalls Mono- Oder Polyalkohole verwendet. 

Zur Herstellung der Polyurethane kdnnen weitere Einsatzstoffe, insbesondere weitere 
Katalysatoren, Treibmittel sowle Hilfs- und/oder Zusatzstoffe mitverwendet werden, zu 
40 denen im einzelnen folgendes zu sagen ist: 
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Als Katalysatoren fur die Herstellung der erfindungsgemSBen Polyurethan-Schaum- 
stoffe kdnnen in Kombination mit den autokatalytischen Poyetheralkoholen die ublichen 
und bekannten Polyurethanbildungskatalysatoren eingesetzt werden, beispielsweise 
organische Zinnverbindungen, wie Zinndiacetat, Zinndioctoat, Dialkylzinndilaurat, 
5 und/oder stark basische Amine wie Triethylamin, Pentamethyldiethylentriamin, Tetra- 
methyldiaminoethylether, Imidazole oder vorzugsweise Triethylendiamin. Die Kata- 
lysatoren werden vorzugswefse In einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 
0,05 bis 2 Gew.-%, eingesetzt. 

10 Als Treibmittel zur Herstellung der Polyurethan-Schaumstoffe wird bevorzugt Wasser 
eingesetzt, das mlt den Isocyanatgruppen unter Freisetzung von Kohlendioxid reagiert. 
Gemeinsam mlt Oder an Stelle von Wasser konnen auch physikaltsch wirkende Treib- 
mittel, beispielsweise Kohlendioxid, Kohlenwasserstoffe, wie n- f iso- oder Cyclopentan, 
Cyclohexan oder halogenlerte Kohlenwasserstoffe, wie Tetrafluorethan, Pentafluor- 

15 propan, Heptafluorpropan, Pentafluorbutan, Hexafluorbutan oder Dichlormonofiuor- 
ethan, eingesetzt werden. Die Menge des physikalischen Treibmittels liegt dabei 
vorzugsweise im Bereich zwischen 1 bis 15 Gew.-%, insbesondere 1 bis 10 Gew.-%, 
die Menge an Wasser vorzugsweise im Bereich zwischen 0,5 bis 10 Gew.-%, ins- 
besondere 1 bis 5 Gew.-%. 

20 

Als Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe werden beispielsweise oberflachenaktive 
Substanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler, auSere und innere Trennmittel, Full- 
stoffe, Flammschutzmittel, Pigmente, Hydrolyseschutzmittel sowie fungistatisch und 
bakteristatisch wirkende Substanzen eingesetzt. 

25 

Bei der technischen Herstellung von Polyurethan-Schaumstoffen ist es ublich, die 
Verbindungen mit mindestens zwei aktiven Wasserstoffatomen und die weiteren 
Einsatzstoffe sowie Hilfs- und/oder Zusatzstoffe vor der Umsetzung zu einer soge- 
nannten Polyolkomponente zu vereinigen. 

30 

Weitere Angaben uber die verwendeten Ausgangsstoffe finden sich beispielsweise 
im Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane, herausgegeben von Gunter Oertel, 
Carl-Hanser-Verlag, Munchen, 3. Auflage 1993. 

35 Zur Herstellung der erfindungsgem&Ben Polyurethane werden die organischen Poly- 
isocyanate mit den Verbindungen mit mindestens zwei aktiven Wasserstoffatomen 
in Anwesenheit der genannten Treibmittel, Katalysatoren und Hilfs- und/oder Zusatz- 
stoffe, zumeist gemischt zu einer sogenannten Polyolkomponente, zur Reaktion 
gebracht. 

40 

Bei der Herstellung der Polyurethane werden Isocyanat- und Polyolkomponente in 
einer solchen Menge zusammengebracht, dass das AquivalenzverhSltnis von Iso- 
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cyanatgruppen zur Summe der aktiven Wasserstoffatome 0,6 : 1 bis 1 : 1,4, vorzugs- 
weise 0,7 : 1 bis 1 :1,20 betragt. 

Durch das erfindungsgemSBe Verfahren der Herstellung der autokatalytischen 
5 Polyetheralkohole kommt es zu einer deutlichen Verringerung des Anteils an Neben- 
produkten. Dies zeigt sich beispielsweise in einer verringerten Farbzahl der Poly- 
etheralkohole. Dabei nimmt die Farbe mit steigender Verdunnung der aminischen 
Startsubstanz im Ldsungsmittel ab. Weiterhin ist der Eigengeruch der nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polyetheralkohole deutlich geringer 
10 als der von nach herkdmmiichen Verfahren hergestellten autokatalytischen Polyether- 
alkoholen, auch unter normierten Bedingungen, das heiBt, wenn diese herkSmmlichen 
katalytischen Polyetheralkohole durch Zusatz von Polyetheralkoholen auf den gleichen 
Amingehalt verdunnt werden. 

15 Ein wesentlicher zusatzlicher Vorteil der autokatalytischen Polyetheralkohole, bei 
denen als Losungsmittel Polyetheralkohole eingesetzt wurden, liegt, neben der ein- 
fachen Herstellung, auch in einer Vereinfachung der Lagerhaltung und Logistik, da 
bei dieser Ausfuhrungsform bereits der als Aufbaukomponente fur die Polyurethane 
verwendete Polyetheralkohol katalytische Eigenschaften aufweist und somit kein 

20 zusatzlicher Katalysator eingesetzt werden muB. Durch das Herstellungsverfahren 
kommt es zu einer optimalen Verteilung des autokatalytischen Polyetheralkohols in 
dem als Losungsmittel eingesetzten Polyetheralkohol. 

Die Erfindung soli an den nachstehenden Beispielen naher erlautert werden. 

25 

Beispiel 1a 

102,2 g (1 mol) N,N-Dimethylaminopropylamin wurde in 100 g Chlorbenzol gelost und 
mit 0,2 Gew.-% festem Kaliumhydroxid versetzt. AnschlieBend wurden 348,5 g (6 mol) 

30 Propylenoxid dosiert. Die Temperatur lag wahrend der Dosierung des Propylenoxids 
zwischen 95 und 105°C, wahrend der Nachreaktion bei 95°C. Danach wurde die 
Reaktionsmischung bei ca. 98°C eine Stunde Vakuum-gestrippt. Das Vakuum wurde 
mit Stickstoff gebrochen. Die Entfernung des Katalysators erfolgte durch Zugabe von 
Ambosol® in 2 Gew.-% Wasser bei Raumtemperatur und anschlieBend eine Stunde 

35 Ruhren bei 90°C. Danach wurde das Reaktionsgemisch filtriert und das Chlorbenzol 
durch Destination entfernt 

Beispiel 1b bis 1f 

40 Analog Beispiel 1a wurden 102,2 g (1 mol) N,N-DimethylaminopropyIamin in 300 g, 
500 g und 1000 g Chlorbenzol (Beispiele 1b, 1c, 1d) bzw. 100 g und 500 g Diglyme 
(Beispiele 1e und 1f) gelost und mit 0,2 Gew.-% Kaliumhydroxid versetzt. Anschlie- 
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Bend wurden 348,5 g (6 mol) Propylenoxid dosiert. Die weitere Aufarbeitung erfolgte 
wie fQr Beispiel 1a beschrieben mit Ambosof/Wasser 2%. 

Die Produkte aus den Umsetzungen 1a bis 1f wurden GC-analytisch untersucht. Dabei 
zeigt sich, dass durch steigende Verdunnung bei der Propoxylierung des Aminstarters, 
5 das heiBt weniger drastische Reaktionsbedingungen, die Menge an Nebenprodukten 
deutlich reduziert wird. Damit einhergehend Sndert sich die Farbe der Produkte. 
Wahrend die Muster aus Startverbindung und Losungsmittel im VerhSltnis 1:1 braun 
gefarbt sind, sind die Produkte mit Mischungsverhaltnissen von 1:5 und 1:10 gelb bzw. 
nur leicht gelblich gefSrbt. 

10 



Beispiel 


Zielprodukt (Gew.-%) 


1a 


12,4 


1b 


22,6 


1c 


29,8 


1d 


37,3 


1e 


13,9 


1f 


25,7 



Vergleichsbeispiel 2 

15 61 4 g (2,5 mol) N,N-Bis-(3-dimethylaminopropyl)amino-2-propanolamin wurden mit 
0,2 Gew.-% Kaliumhydroxid versetzt. AnschlieBend wurden Ober einen Zeitraum von 
100 min bei 95 bis 105°C 291 g (5 mol) Propylenoxid zudosiert. Die Nachreaktion 
erfolgte bei 95°C. AnschlieBend wurde mit AmbosoP/Wasser 2 % analog Beispiel 1a 
aufgearbeitet. 

20 

Beispiel 3 (erfindungsgemaB) 

540 g eines alkalischen Polyetheralkohols aus Glycerin, Propylenoxid und Ethylenoxid 
mit einer Gesamtalkalitat von 0,29 %; einer Hydroxylzahl von 26,5 mg KOH/g und einer 
25 Funktionalitat von 2,7 wurden mit 245 g (1 mol) N,N-Bis-(3-dimethylaminopropyl)- 

amino-2-propanolamin versetzt und das Gemisch ohne zusatzliche Katalyse mit 1 1 6 g 
(2 mol) Propylenoxid umgesetzt. Die Nachreaktion erfolgte bei 95°C. AnschlieBend 
wurde mit AmbosoP/Wasser 2 % analog Beispiel 1a aufgearbeitet. 

30 Beispiel 4 

608 g eines alkalischen Polyetheralkohols aus Glycerin, Propylenoxid und Ethylenoxid 
mit einer Gesamtalkalitat von 0,38 %, einer Hydroxylzahl von 25 mg KOH/g und einer 
Funktionalitat von 2,7 wurden mit 102 g N,N-Dimethylaminopropylamin versetzt und 
35 das Gemisch ohne zusatzliche Katalyse mit 290 g Propylenoxid umgesetzt. 
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Das entstehende Polyetherol wurde auf flbliche Weise aufgearbeitet und zur Her- 
stellung von Polyurethan-Weichschaum eingesetzt, wobei es eine hervorragende 
katalytische Wirkung bei der Polyurethan-Reaktion zeigte. 

5 Beispiei 5 

605 g alkalisches Polyol aus Beispiei 4 wurden mit 245 g Propylenoxid umgesetzt. 
Das entstehende Polyetherol wurde auf ubliche Weise aufgearbeitet und zur Her- 
stellung von Polyurethan-Weichschaum eingesetzt, wobei es eine hervorragende 
10 katalytische Wirkung bei der Polyurethan-Reaktion zeigte. 

Beispiei 6 

1080 g alkalisches Polyol aus Beispiei 4 wurden mit 491 g N,N-Bis-(3-dimethylamino- 
15 propyI)-N-isopropanolamin versetzt, und ohne zusettzliche Katalyse mit 264 g EthyJen- 
oxid umgesetzt. 

Das entstehende Polyetherol wurde auf ubliche Weise aufgearbeitet und zur Her- 
stellung von Polyurethan-Weichschaum eingesetzt, wobei es eine hervorragende 
katalytische Wirkung bei der Polyurethan-Reaktion zeigte. 

20 

Beispiei 7 

1080 g alkalisches Polyol aus Beispiei 4 wurden mit 375 g Bis-(N,N-dimethyl-3-amino- 
propyl)amin versetzt, und ohne zusatzliche Katalyse zunachst mit 349 g Propylenoxid 
25 umgesetzt und anschlieBend ohne weitere Aufarbeitung mit 88 g Ethylenoxid umge- 
setzt. 

Das entstehende Polyetherol wurde auf ubliche Weise aufgearbeitet und zur Her- 
stellung von Polyurethan-Weichschaum eingesetzt, wobei es eine hervorragende 
katalytische Wirkung bei der Polyurethan-Reaktion zeigte. 

30 

Beispiei 8 (Vergleichsbeispiel) 

Zur Herstellung eines Polyurethan-Halbhartschaums wurden eine Polyolkomponente 
aus 46 Gew.-Teilen Lupranol® 2090 (Elastogran GmbH), 45 Gew.-Teilen Lupranol® 

35 2095 (Elastogran GmbH), 2 Gew.-Teilen 1,4-Butandiol, 0,5 Gew.-Teilen Triethanol- 
amin, 3 Teilen eines linearen Polyesters (auf Basis Adipinsaure, Ethylenglykol, Butan- 
diol und Lupranat® M10R, OH-Zahl: 34), 0,3 Teilen eines Dimethylaminpropylamin 
gestarteten Polyproyplenglykols (OH-Zahl: 250), 0,5 Teilen eines Emulgators (auf 
Basis eines mit Lupranol® 2046 und einem Polyethylenoxid-Derivat modifizierten 

40 Blockpolymeren aus Maleinsaureanhydrid und einem a-OIefin), 0,05 Teilen Tegostab® 
B 8680 (Fa. Goldschmidt), 2 Teilen Wasser und 1 Teil des autokatalytischen Polyols 
aus Beispiei 2 mit einer Isocyanatkomponente bestehend aus einem Prepolymer 
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(NCO-Gehalt: 28 %) aus Lupranat® Ml, Lupranat® ME, Lupranat® M 20 W und 
Lupranol® 2047 (Elastrogan GmbH) bel einem Index von 0,96 vermischt und das auf- 
schaumende Gemisch in eine auf 44°C temperierte Aluminiumform mit den MaBen 
20 cm x 20 cm x 4 cm gegeben und ein Kissen mit der Dichte 100 kg/m 3 erhalten. 
5 Untersuchung dieses Schaums nach der Prufvorschrift VDA 278 ergab im VOC-Wert 
20 ppm Emissionen von MolekQIen, die Dimethylamingruppierungen enthielten. 

Beispiel 9 (erfindungsgemSG) 

10 Schaumherstellung analog Beispiel 8, jedoch wurden anstelle des 1 Teils des auto- 
katalytischen Polyols aus Beispiel 2 3,94 Telle des autokatalytischen Polyols aus 
Beispiel 3 eingesetzt. 

Untersuchung dieses Schaums nach der PrQfvorschrift VDA 278 ergab im VOC-Wert 
0 ppm Emissionen von MolekQIen, die Dimethylamingruppierungen enthielten. Somit 
15 wird bei Einsatz von erfindungsgemaB hergestellten, autokatalytisch Polyolen die 
Aminemissionen im Schaum deutlich gesenkt. 
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1 . Verfahren zur Herstellung von autokatalytischen Polyetheralkohoien durch 
Umsetzung von H-funktionellen Startsubstanzen, die mindestens eine fOr die 

5 Urethan-Reaktion katalytisch aktive, insbesondere tertiare Aminogruppe sowie 

mindestens eine mit Alkylenoxiden reaktive Gruppe, insbesondere prlmare 
und/oder sekundSre Aminogruppe und/oder Hydroxylgruppe, enthaltende Ver- 
bindungen, mit Alkylenoxiden, umfassend die Schritte 

10 a) Losen der Startsubstanz in einem Losungsmittel 

b) Umsetzung der Ldsung mit Alkylenoxiden. 

2. Ein Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das Losungsmittel ein Polyetheralkohol 
15 mit einer Hydroxylzahl von 20 bis 1200 mg KOH/g und einer Funktionalitat von 

2 bis 8 ist. 

3. Ein Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das L6sungsmittel ein Polyetheralkohol 
mit einer Hydroxylzahl von 20 bis 100 mg KOH/g und einer Funktionalitat von 

20 2 bis 3 ist. 

4. Ein Verfahren nach Anspruch 1-3, bei dem als Losungsmittel ein Polyether- 
alkohol, der nach der durch Anlagerung von Alkylenoxiden an H-funktionelle 
Startsubstanzen hergestellt unter alkalischer Katalyse hergestellt und bei dem 

25 der Katalysator nach der Anlagerung der Alkylenoxide nicht entfemt wurde, 

eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als Losungsmittel 
organische Losungsmittel, die sich gegenuber Alkylenoxiden chemisch inert ver- 

30 halten, eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass Schritt b) in Gegen- 
wart eines alkalischen Katalysators erfolgt. 

35 7. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator in 

Schritt b) in einer Menge von 0,1 bis 3,0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht aller 
H-funktionellen Startsubstanzen, eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als Alkylen- 
40 oxide vorwiegend Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid eingesetzt 

werden. 
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9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Start- 
substanzen, die mindestens eine fur die Urethan-Reaktion katalytisch aktive, 
insbesondere tertiare Aminogruppe sowie mindestens eine mit Alkylenoxiden 
reaktive Gruppe, insbesondere primare und/oder sekundSre Aminogruppe 
5 und/oder Hydroxylgruppe, enthaltende Verbindungen ausgewShlt sind aus 

der Guppe, erithaltend Dimethylaminoethylamin, Dimethylaminopropylamin, 
Diethylaminoethylamin, Diethylaminopropylamin, N-(3-Dimethylaminopropyl- 
)N,N-diisopropano!amin, Dimethylethanolamin, N^.N-Trimethyl-N'-hydroxyethyl- 
bis(aminoethyl)ether, N,N-Bis-(3-dimethylaminopropyl)amino-2-propanolamin f 
1 0 Bis-(N,N-dimethyl-3-aminopropyI)amin, N,N-Dimethylaminoethoxyethanol, 

N-(3-Aminopropyl)imidazol, N-(2-Dimethylaminoethyl-)N-methylethanolamin, 
N-(2-Hydroxypropyl)imidazol, Dimethylaminohexanol sowie Gemische aus 
mindestens zwei der genannten Verbindungen eingesetzt werden. 

15 10. Polyetheralkohole, herstellbar nach efnem der AnsprOche 1 bis 6. 



1 1 . Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen durch Umsetzung von Poly- 
isocyanaten mit Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen 
reaktiven Wasserstoffatomen, dadurch gekennzeichnet, dass als Kataiysator 
20 Polyetheralkohole nach Anspruch 9 eingesetzt werden. 



